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Process for selective hydrogenation of unsaturated hydrocarbons. The invention is characterised in that 
the catalyst contains a metal of group VIII and an element chosen from the group consisting of gallium 
and indium. 
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© Proc6d6 d'hydrog6nation selective des hydrocarbures. 


© L'invention conceme un proc6d6 d'hydrog6nation selective des hydrocarbures insatur6s. Elle est 
caract6ris6e par le fait que le catalyseur contient un m6tal du groupe VIII et un 6!6ment choisi dans le 
groupe constitu6 par le gallium et Tindium. 
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De nombreux precedes de production d'olGf ines, tels que le vapocraquage, le craquage catalytique et la 
viscor6duction produisent des coupes pollutes par des molecules plus insatur6es que les ol6f ines recher- 
ch6es. La bonne utilisation de ces coupes pour la fabrication de produits finis implique reiimination de ces mo- 
lecules qui contiennent des doubles liaisons conjugu6es et/ou des triples liaisons. L'hydrog6nation selective 
5 de celies ci en defines correspondantes est le precede de choix pour s'en debar rasser tout en r6cup6rant les 
ol6f ines recherch6es. 

Ces reactions d'hydrogenation sont g£n6ralement effectu6es dans une gamme de temperatures compri- 
ses entre 20 et 200°C, sous une pression comprise entre 1 0 et 1 00 bar (1 et 1 0 M6gapascal) et avec une vitesse 
spatiale horaire comprise entre 1 et 40 nWm 3 de catalyseur/h. Les catalyseurs g6n6ralement utilises sont cons- 

10 titues d'un ou plusieurs metaux deposes sur un support oxyde. Les metaux de base pr6f6res sont couramment 
ceux du groupe VIII et plus particuli&rement le nickel, le palladium et le platine. Les supports sont, quant d 
eux, souvent choisis parmi I'alumine, la silice, les silice-alumines, les aluminates ou encore le charbon. 

La mise en oeuvre industrielle de tels catalyseurs se fait souvent en presence d'additifs visant d ('amelio- 
ration de la selectivity de la reaction d'hydrogenation. Le compose le plus fr6quemment employe etant le mo- 
ts noxyde de carbone comme revendique dans le brevet EP 0.081 .041 . 

Le developpement de catalyseurs plus performants du point de vue de I'activite et de la selectivity a amene 
I'introduction d'autres metaux dans les formulations cataiytiques. On peut citer, par exemple, I'argent (US-A- 
4409410 de la demanderesse) et Tor (US-A-4490481 de la demanderesse) qui ameiiorent tr£s nettement les 
proprietes cataiytiques des metaux du groupe VIII pour la reaction d'hydrogenation. , 

20 II a 6te d6couvert dans la pr6sente invention qu'il est possible de realiser I'hydrog6nation de composes 
insatures dioief iniques et acetyieniques avec des seiectivites eievees en composes olGf iniques correspon- 
dants sans diminution de I'activite du metal de base (c'est-d-dire du groupe VIII), avec promotion et ceci sans 
additif dans le milieu r6actionnel ni preparation d'un alliage bimetallique. On op£re dans un r6acteur continu 
ou discontinu en presence d'hydrog6ne sous une pression totale comprise entre 10 et 100 bar (1 et 10 Mega- 

25 pascal) et de preference entre 20 et 80 bar (2 et 8 Megapascal), bien que Ton puisse op6rer sans inconvenient, 
par exemple, jusqu'd 300 bar (30 M£gapascals), & une temperature comprise entre 0 et 200 degres Celsius 
et de preference entre 30 et 120 degres Celsius en presence d'un nouveau catalyseur metallique. Ledit cata- 
lyseur renferme (a) au moins un metal du groupe VIII choisi parmi le nickel, le palladium, le platine, le rhodium 
et le ruthenium (le palladium, le platine et le nickel etant les metaux prefers) et dont le pourcentage ponderal 

30 est choisi entre 0,1 et 1 0 % et de preference entre 0,2 et 5 % et (b) au moins un element additionnel metallique 
choisi dans le groupe III.A constitue par le gallium et I'indium dont le pourcentage ponderal est choisi entre 
0,01 et 10 % et de preference entre 0,1 et 5 % et le rapport molaire element metallique du groupe III sur metal 
du groupe VIII est avantageusement compris entre 0,2 et 5 et de preference entre 0,3 et 2 (c) un support, choisi 
dans le groupe constitue par une silice, une alumine, une silice-alumine, un aluminate et un charbon. Avanta- 

35 geusement, les aluminates des elements des groupes LA, ILAou II. B de la classification periodique peuvent 
etre utilises comme par exemple les aluminates de Ca, Mg, Ba, Zn, Na, K, Cd et les aluminates mixtes. 

Le catalyseur peut etre prepare pardiff6rentes procedures. Une procedure pr6f6ree est ('impregnation du 
support, mais I'invention n'est pas limitee & une procedure determinee. L'impr6gnation consiste, par exemple, 
& mettre en contact le support pr6form6 et une solution aqueuse ou organique d'un compose du metal ou des 

40 metaux choisi(s) dans le groupe III.A (gallium et I'indium) le volume de solution etant en exc6s par rapport au 
volume de retention du support ou de preference egal £ ce volume. Apr6s avoir laisse le contact entre le support 
et la solution pendant plusieurs heures, le support impregne est f iltr6, lave k I'eau distilie, s6ch6 et calcine sous 
air habituellement entre 110°C et 600°C et de preference entre 110°C et 500°C. Avant d6p6t du metal ou des 
metaux du groupe VIII, on peut avantageusement reduire ie catalyseur sous hydrogene, on op6re habituelle- 

45 ment entre 50°C et 600°C et de preference entre 90°C et 500°C ou & I'aide d'un reducteur organique en solution. 
Cette operation permet encore d'augmenter I'activite du catalyseur. 

Le produit obtenu est alors impregne par une solution organique (hydrocarbon6e par exemple) ou aqueuse 
d'un metal du groupe VIII selon la nature du precurseur utilise ; d'une manure particulierement avantageuse, 
on utilise une solution de nitrate de palladium ou de nickel dans I'eau. 

so Le support ainsi impregne est f iltr6, 6ventuellement Iav6 a I'eau distiliee puis s6ch6 et calcine sous air ha- 
bituellement entre environ 110°C et environ 600°C, et de preference entre environ 110°C et environ 500°C, 
puis ensuite reduit sous hydrogene d une temperature habituellement comprise entre environ 50°C et environ 
600°C et de preference entre environ 80°C et environ 500°C. Les elements des GVIII et GUI se trouvent alors 
sous forme d'oxyde et/ou metallique deposes sur le support. 

55 Une autre methode consiste £ malaxer la poudre humide de support avec les precurseurs du catalyseur 
et & mettre ensuite en forme et secher. 

Les exemples des precurseurs metalliques utilisables dans la preparation du catalyseur sont les suivants: 
Pour le metal du groupe VIII, on peut utiliser des composes tels que les chlorures, les nitrates, les compo- 
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s6s haloge no-amines, les composes amines, les sels d'acides organiques solubles dans le solvant d'impre- 
gnation. 

On peut aussi utiliser des composes organometalliques d'un metal du groupe VIII en solution dans un sol- 
vant organique, par exemple un hydrocarbure. Comme exemple d'hydrocarbures on peut citer les hydrocar- 

5 bures paraff iniques satures dont la chatne hydrocarbon6e renter me de 6 k 12 atomes de carbon e par molecule, 
les hydrocarbures naphteniques qui renferment de 6 k 12 atomes de carbone par molecule ou encore les hy- 
drocarbures aromatiques renfermant de 6 k 12 atomes dd carbone par molecule. A titre d'exemples de compo- 
ses organometalliques de m6tal du groupe VIII on peut citer : les composes carbonyles, halog6nocarbonyles 
et les acetylacetonates sans que cette liste soit limitative. 

10 L'eiement choisi dans le groupe constitue par le gallium et I'indium peut §tre introduit de preference sous 
la forme d'au moins un compost inorganique choisi dans le groupe forme par les chlorures, les nitrates, les 
composes halog6no-amines, les composes amines et les sels d'acides organiques solubles dans les solvants 
d'impregnation. 

L'introduction du metal III. A est avantageusement effectu6e k I'aide d'une solution aqueuse du compose 

15 inorganique du dit metal III.A. 

L'eiement choisi dans le groupe constitue par le gallium et I'indium peut aussi etre introduit par i'interme- 
diaire de composes organometalliques en solution dans un solvant organique, par exemple un hydrocarbure. 
Comme exemple d'hydrocarbures on peut citer les hydrocarbures paraff iniques satures dont la chatne hydro- 
carbonee renferme de 6 k 12 atomes de carbone par molecule, les hydrocarbures naphteniques qui renferment 

20 de 6 k 12 atomes de carbone par molecule ou encore les hydrocarbures aromatiques renfermant de 6 k 12 
atomes de carbone par molecule. A titre d'exemples de composes organometalliques de metal du groupe cons- 
titue par I'aluminium, le gallium et I'indium on peut citer : les alkyles, les alkoxydes, les acetates et les acety- 
lacetonates sans que cette liste soit limitative. 

Le support peut etre de nature vari6e, comme deja mentionne plus haut. Un support particulierement adap- 

25 te possede des caracteristiques specif iques telles qu'une aire specif ique, determinee par la methode B.E.T., 
comprise entre 1 0 et 500 m 2 par gramme et de preference comprise entre 50 et 500 m 2 par gramme et un volume 
poreux total de 0,2 k 1,3 cm 3 par gramme de support. 

Une fois les metaux fixes sur le support, le cataiyseur subit avantageusement un traitement d'activation 
sous hydrogene k haute temperature, par exemple 50-600°C, af in d'obtenir une phase metallique active. La 

30 procedure de ce traitement sous hydrogene consiste par exemple en une montee lente de la temperature sous 
courant d'hydrogene jusqu'& la temperature maximale de reduction, comprise par exemple entre 50°C et 600°C 
et de preference entre 80°C et 500°C, suivie d'un maintien pendant par exemple 1 £ 6 heures k cette tempe- 
rature. 

Les exemples suivants, non limitatifs, illustrent {'invention. 

35 

EXEMPLE 1 (comparatif) 

On se propose dans cette exemple d'hydrog6ner une charge constituee de 10 % poids de butadiene dans 
de I'heptane. La reaction est mise en oeuvre dans un reacteur discontinu parfaitement agite de type Grignard 
40 dans les conditions operatoires suivantes : 
Pression = 20 bar 
Temperature = 20°C 
L'hydrogene utilise est exempt de monoxyde de carbone. 

Le cataiyseur utilise, appeie cataiyseur A, est constitue de palladium k une teneur de 0,3 % poids depose 
45 sur une alumine de transition de surface specif ique egale k 70 m 2 /g. II est prepare par impregnation k sec d'une 
alumine gamma tetragonale de volume poreux egal k 0,6 cm 3 /g k I'aide d'une solution de nitrate de palladium. 
Apres impregnation, I'echantillon est s£ch6 k une temperature de 120°C pendant 2 heures, puis calcine sous 
debit d'air k une temperature de 450°C pendant 2 heures. Avant test, on reduit le cataiyseur sous debit d'hy- 
drogene k une temperature de 150°C pendant 2 heures. 
50 Au cours de I'avancement de la reaction des echantillons sont r6gulierement preieves et analyses par chro- 
matographic en phase gazeuse de maniere k suivre la transformation du butadiene en butenes et butane. Les 
r6sultats obtenus sont presentes dans le tableau suivant : 
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EXEMPLE 2 (selon invention) 

Dans cet exemple on met en oeuvre la m£me reaction dans les mSmes conditions que dans I'exemple 1, 
mais cette fois on utilise successivement differents catalyseurs contenant 0,3 % poids de palladium et une te- 
neur variable en gallium. Le support utilise est identique £ celui du catalyseur A monometallique de I'exemple 
1. Diff£rents lots de ce support sont impr6gn6s d sec par des solutions de nitrate de gallium de concentrations 
variables. Apr6s impregnation, les 6chantillons sont s6ch6s & une temperature de 120°C pendant 2 heures, 
puis calcines sous debit d'air k une temperature de 450°C pendant 2 heures. On procede alors au d6p6t du 
palladium en utilisant la m£me methode que celle decrite dans I'exemple 1 pour le catalyseur A. Avant test, 
on reduit les catalyseurs sous debit d'hydrogene & une temperature de 1 50°C pendant 2 heures. 

Le tableau suivant presente la composition du produit apr&s 8 minutes de reaction pour chacun des cata- 
lyseurs reperes par leur teneur en gallium ainsi que pour le catalyseur A monometallique de I'exemple 1 . 


Teneur en Ga (% poids) 

Butadiene (% poids) 

Butenes (%poids) 

Butane (%poids) 

0 

9 

90.7 

0,3 

0,07 

6.57 

93,16 

0,27 

0,21 

5,55 

94,2 

0.25 

0,42 

7.5 

92,22 

0.28 

0,82 

8 

91,7 

0.3 

1,19 

10,3 

89,4 

0,3 


45 On remarque que les 6chantillons ayant une teneur en gallium comprise entre 0,07 et 0,82 % poids pre- 
sented une activite superieure & celle du catalyseur monometallique puisque au bout du m£me temps de reac- 
tion (8 minutes) la teneur en butadiene du produit est inferieure. De plus, on note que ces catalyseurs plus 
actifs que le monometallique sont aussi plus seiectifs vis £ vis de I'hydrogenation consecutive des butenes. 
En effet, bien que la conversion du butadiene soit plus importante, on voit que la teneur en butenes est plus 

50 importante et que la formation de butane est diminu6e. 

EXEMPLE 3 (selon I'invention) 

Dans cet exemple on met en oeuvre la m§me reaction dans les m§mes conditions que dans I'exemple 1. 
55 On utilise cette fois un catalyseur B contenant 0,3 % poids de palladium et 0,24 % poids de gallium d6pos6s 
sur le meme support que dans I'exemple 1 suivant la m§me methode de preparation que dans I'exemple 2. 
On utilise aussi un catalyseur C ayant la m§me composition mais qui differe du catalyseur B par le fait que le 
precurseur au gallium sur alumine utilise lors de la preparation a ete reduit sous hydrogene & une temperature 
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de 450°C pendant 2 heures avant le d6p6t de palladium. La composition des produits obtenus aprfcs 8 minutes 
de reaction est presentee dans le tableau suivant : 


Catalyseur 

Butadiene (% poids) 

Butenes (%poids) 

Butane (%poids) 

B 

5,6 

94,14 

0,26 

C 

4,2 

95,53 

0,27 


On voit que le catalyseur C est plus actif que le catalyseur B vis & vis de l'hydrog6nation du butadiene. Un 
gain de selectivity est aussi observ6 puisqu'avec une conversion en butadiene plus importante, la teneur en 
butenes est plus 6lev6e pour le catalyseur C. 

EXEMPLE 4 (comparatif) 

On se propose dans cette exemple d'hydrog£ner une coupe C 3 de vapocraquage dont la composition est 
la suivante : 

Propane = 3,59 % 

Propylene = 92,14 % 

Propyne (MA) = 1,78% 

Propadfene (PD) = 1,65 % 
La reaction est mise en oeuvre en phase liquide dans un rSacteur continu d lit fixe dans les conditions op6- 
ratoires suivantes : 

Pression = 24 bar 

Temp6rature = 50°C 

Vitesse spatiale horaire = 20 cm 3 de charge/cm 3 de catalyseur/h 
Rapport molaire hydrog&ne sur propyne plus propadi&ne = 1,2 
L'hydrog6ne utilise est exempt de monoxyde de carbone. Le catalyseur utilise est I e catalyseur Ade I'exem- 
ple 1. 

Au cours du temps des 6chantillons de produit sont r6gulferement pr6lev6s et analyses par chromatogra- 
phie en phase gazeuse de mani&re d suivre la conversion du propyne et du propadidne ainsi que la teneur en 
propylene. Les r£su!tats obtenus sont pr6sentes dans le tableau suivant : 


Temps (heures) 

Propylene (%poids) 

Propane (%poids) 

Propadiene (%poids) 

50 

94,87 


0,071 

100 

94,92 


0,069 

150 

95,13 


0,080 

200 

94,78 


0,052 

300 

94,90 


0,065 


Si f'on calcule les teneurs moyennes en propadtene et en propylene pendant l'op6ration, on peut calculer 
45 la conversion moyenne en propyne et en propadfene ainsi que le gain moyen en propylene. On trouve dans 
cet exemple une conversion de 98 % et un rendement propylene exprim6 par le rapport de la teneur en pro- 
pylene du produit sur la teneur en propylene de la charge de 103 %. 

EXEMPLE 5 (selon Invention) 

50 

Dans cet exemple on met en oeuvre la m§me r6action dans les m§mes conditions que dans I'exemple 4, 
mais en presence du catalyseur C de I'exemple 3. Les r6sultats d'analyse obtenus sont prSsentes dans le ta- 
bleau suivant : 
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On trouve dans cet exemple une conversion de 99,78 % et un rendement propylene exprim£ par le rapport 
de la teneur en propylene, du produit sur la teneur en propylene de la charge de 103,5 %. 


15 EXEMPLE 6 


Dans cet exemple on met en oeuvre la mSme reaction dans les m§mes conditions que dans I'exemple 1 , 
mais cette fois on utilise successivement differents catalyseurs contenant 0,3 % poids de palladium et une te- 
neur variable en gallium. Le support utilise est identique & celui du catalyseur A monometallique de I'exemple 

20 1. Differents lots de ce support sont Impr6gn6s & sec par du nitrate de palladium en utilisant la mime methode 
que ceile decrite dans i'exemple 1 pour le catalyseur A. On depose ensuite le gallium par impregnation de so- 
lutions de nitrate de gallium de concentrations variables. Apr£s impregnation, les echantillons sont s£ch£s d 
une temperature de 120°C pendant 2 heures, puis calcines sous debit d'air £ une temperature de 450°C pen- 
dant 2 heures. Avant test, on reduit les catalyseurs sous debit d'hydrogene & une temperature de 1 50°C pen- 

25 dant 2 heures. 


Le tableau suivant presente la composition du produit apres 8 minutes de reaction pour chacun des cata- 
lyseurs reperes par leur teneur en gallium ainsi que pour le catalyseur A monometallique de I'exemple 1 . 


Teneur en 6a (% poids) 

Butadiene (% poids) 

Butenes (%poids) 

Butane (%poids) 

0 

9 

90,7 

0,3 

0,08 

7,57 

92,14 

0,29 

0,23 

5,95 

93,78 

0,27 

0,41 

8,5 

91,22 

0,28 

0,80 

8,6 

91,1 

0,3 

1,22 

10,2 

89,49 

0,31 


On remarque que les echantillons ayant une teneur en gallium comprise entre 0,08 et 0,80 % poids pre- 
sented une activite sup6rieure & ceile du catalyseur monometallique de I'exemple 1 puisque au bout du m£me 
temps de reaction (8 minutes) la teneur en butadiene du produit est inferieure. De plus, on note que ces cata- 
lyseurs plus actifs que le monometallique sont aussi plus seiectifs vis d vis de l'hydrog6nation consecutive des 
butenes. En effet, bien que la conversion du butadiene soit plus importante, on voit que la teneur en butenes 
est plus eievee et que la formation de butane est diminu£e. 


Revendications 

1 - Procede d'hydrog6nation selective de charges contenant des composes insatur6s diol6f iniques et/ou 
acetyieniques, consistant & mettre en contact la charge et I'hydrogene avec un catalyseur, & une temperature 
comprise entre 0 et 200 °C et une pression comprise entre 20 et 300 bars, ledit procede etant caract6ris6 en 
ce que le catalyseur renferme par rapport d sa masse totale. 

a) 0,1 & 10 % d'au moins un metal du groupe VIII choisi dans le groupe constitue par le nickel, le palladium, 
le platine, le rhodium et le ruthenium ; 

b) 0,01 £ 10 % d'au moins un element addition nel metallique du groupe lll-A choisi dans le groupe constitue 
par le gallium et I'indium ; 
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2 - -Proc6d6 selon la revendication 1 , caract6ris6 en ce que le m6tal du groupe VII I est choisi dans le groupe 
constitu6 par le palladium, le platine et le nickel. 

3 - Proc6d6 selon Tune des revendications 1 ou 2 caract6ris6 en ce que le support est choisi dans ie groupe 
constitu6 par une silice, une alumine, une silice-alumine un aluminate ou un aluminate mixte de m6tal alcalin. 

5 de metai alcaiino terreux, du zinc et du cadmium. 

4 - Proc6d6 selon Tun des revendications 1 d 3 caract6ris6 en ce que la concentration en m6tal du groupe 
VIII est comprise entire 0,2 et 5 % en poids. 

5 - Proc6d6 selon Tune des revendications 1 d 4, caract6ris6 en ce que la concentration en m6tal du groupe 
lll-A est comprise entre 0,1 et 5 % en poids. 

10 6- Proc&te selon I'une des revendications 1 & 5 caracteris6 en ce que le rapport molaire 6l6ment m6tallique 
additionnel du groupe III sur m6tal du groupe VIII est compris entre 0,2 et 5. 

7 - Proc6d6 selon I'une des revendications 1 d 6 caract6ris6 en ce que ledit rapport molaire est compris 
entre 0,3 et 2. 

8 - Proc6d6 selon I'une des revendications 1 d 7, caract£ris6 en ce que le catalyseur est form6 par d6p6t 
15 du m6tal du group lll-A suivi de d6pdt de m6tal du groupe VIII. 

9 - Proc6d6 selon la revendication 8, caract6ris6 en ce que le support impr6gn6 du m6tal du groupe lll-A 
est soumis & une reduction avant d6p6t du m6tal du groupe VIII. 

10 - Proc6d6 selon I'une des revendications pr6c6dentes, caract6ris6 en ce que le catalyseur est activ6 
avant d'etre mis au contact de la charge. 

20 
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